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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§3) Saugfahige Einlagen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

(57) Die Erfindung betrifft eine absorbierende Einlage fur 
Lebensmittelverpackungen, deren flussigkeitsabsorbieren- 
der Bestandteii em superabsorbierendes Polymer ist, das in 
blsher unerreichter Weise auch bei hoher Druckbelastung 
grofce Mengen Russigkeit dauerhaft aufsaugt und festhalt, 
die Lebensmittel vor baktertellem Verfall schutzt und eine 
Kontamination des Verpackungsguts durch migrierende 16s- 
liche Bestandteiie des Polymeren verhindert. Diese Eigen- 
schaftskombination der verwendeten Superabsorber wird 
durch den Quotienten Osa^ aus Retention nach Teebeutel- 
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test + Aufnahme unter Druck (AAP) 0,3 dividiert durch die 
Menge der loslichen Anteile 0^00,3 ausgedruckt, der minde- 
stens 20 ist. Superabsorber mit derartigen Eigenschaften 
werden durch Verwendung spezieller Vernetzerkombinatio- 
nen erhalten. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur 
Herstellung derartiger absorbierender Einlagen sowie ihre 
Verwendung in Lebensmittelverpackungen, als Eisersatz und 
als Ausiaufschutz in Transportverpackungen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine neue und verbesserte saugfahige Einlage fur Lebensmi ttelverpackungen, insbeson- 
dere fur Fleisch, Geflugel, Fisch. Sie besteht aus einera flachen Beutel aus einer wassenlurchlassigen Folie und 
weist eine Fullung auf, die mindestens zum Teil durch ein superabsorbierendes Polymer mit hoher Gelf estigkeit, 
hoher Retention und niedrigen losiichen Anteilen gebildet wird Die Einlage zeichnet sich durch eine schnelle 
und dauerhafte Aufnahme von aus dem Lebensraittel austretender Flussigkeit aus und verlangert die Frischhal- 
tezeit durch nachhaltige Verhinderung des mikrobiellen Wachstums. Daruber hinaus eignen sich die rait Wasser 
vollgesogenen Einlagen in gefrorenera Zustand hervorragend als Eisersatz zur Kuhiung von Lebensmitteln. 

Lebensmittel werden haufig in vorverpackter Form im Handel angeboten. Derartige Verpackungen bestehen 
uberwiegend aus flachen Schalen, in denen die Lebensmittel nach auBen von Luft,- wasser- und aromadichten 
Folien abgedeckt werden- Damit kdnnen weder die in den Lebensmitteln vorhandenen, noch die durch vorheri- 
ges Waschen anhaftenden waBrigen Bestandtefle aus den Verpackungen entweichen. Optisch sehr eindrucksvoll 
ist die Ansammlung von Flussigkeit an der Grenzflache zwischen Folie und rotem Fleisch. Dies hat einerseits ein 
15 unappetitliches Aussehen der verpackten Nahrungsmittel zur Folge und fuhrt andererseits aufgrund der aus den 
Lebensmitteln zusammen mit den Flussigkeiten austretenden Inhaltsstoff en zu einem unerwunschten, die Frisch- 
haltezeit beeintrachtigenden mikrobiellen Wachstum und stellt daruber hinaus eine Quelle mikrobieller Infektio- 
nen dar. Von allgemeiner Bekanntheit ist die hohe Durchseuchung von Geflugel mit Bakterien der Art Salmonel- 
la. 

20 Zur Oberwindung dieser Probleme wurden saugfahige Unterlagen fur verpackte Lebensmittel entwickelt, die 
vorwiegend aus mehreren Lagen Zellstoff zusammengesetzt sind. In der Praxis hat es sich jedoch herausgestellt, 
dafi derartige Unterlagen die Anforderungen an Absoiptionsfahigkeh und ROckhaltefahigkeit fur waBrige 
Flussigkeiten unter dem Gewicht der auf ihnen lastenden Lebensmittel nicht erf QUen. 
So kann beispielsweise eine Qblicherweise sechslagige Schicht aus Zellstoffwatte bei emer Abmessung von 

25 7 x 10 cm maximal nur etwa 8 bis 10 g Flussigkeit aufnehmen. Wird nun ein Fleischstflck in einer Verpackungs- 
schale verpackt und dann zum Verkauf in einer Kuhlvitrine bereitgehalten, so kdnnen bis zu 10% des Fullge- 
wichts, bei einem Fleischstuck von 500 g somit bis zu 50 g, an Fleischsaft abgegeben werden. Eine solche Menge 
ubersteigt das Aumanmevermdgen der Absorptionsschicht aus Zellstoffvlies bei weitem. In der Folge kommt es 
zu die Haltbarkeit des Lebensmittels beemtrachtigendem Bakterienwachstum auf diesen feuchten, nicht sterilen 

30 Unterlagen. 

Es hat daher eine Reihe von Bemuhungen zur Entwickhmg von Verpackungssystemen gegeben, urn die von 
den Lebensmitteln abgesonderte Flussigkeit durch Aufsaugen vom Lebensmittel zu trennen und damit keine 
Nahrstoff e fur ein Bakterienwachstum zu bieten. 
Die DE 30 34 170 C2 beschreibt eine wasseradsorbierende Einlage fur Lebensmittelverpackungen, insbeson- 

35 dere fur Fleisch, Geflugel, Fisch und Wurst, die in einem flachen Beutel aus einer wasserdurchlassigen Folie eine 
Mischung aus Kieselgur und Aerosil enthalt Da das anorganische FQllmaterial die Flussigkeit nur adsorbiert, ist 
seine Aufnahmekapazitat gerin& dh.es werden fur eine ausreichende Flussigkeitsbindung unwirtschaftlich 
hohe Mengen Adsorbens benotigt, wodurch sich das Gewicht der Verpackung unerwunscht erhoht Ein weherer 
Nachteil der anorganischen Adsorber hegt in ihrem Unvermogen, die adsorbierte Flussigkeit auf Dauer bzw. 

40 unter Druckbelastung festzuhalten. 

Die DE 30 34 169 02 schlagt als Fullmaterial fur wasseradsorbierende Einlagen von Lebensmittelverpackun- 
gen Mischungen aus Kieselgur und einem organischen Gelbildner vor, wobei Carboxymethylcellulose, Zellulo- 
seather, Polyvinylpvrrolidon, Starke, Dextrose, Gelatine und/oder Pectine genannt werden. Der Anteil der 
organischen Gelbildner soli bei 20Gew. % Iiegen. Aufgrund der hohen Idslichen Anteile bzw. der auBerst 

45 langsamen Quellungsgeschwindigkeit der genannten Verbindungen, ist die Verwendung derartiger adsorbieren- 
der Einlagen fur Lebensmittel als kritisch anzusehen. Losliche Anteile der organischen Gelbildner vennindern 
deren Quellfahigkeit und kdnnen aus der Einlage herauswandern und mit den Lebensmitteln in Kontakt treten, 
langsame Quellungsgeschwindigkeiten behindern die wffkungsvolle Aufnahme der Flussigkeit in der Verpak- 
kung, so daB es zum Auslauf en von angesammelter Flussigkeit kommen kann. 

so Die EP 302 504 Bl schlagt ein Saugkissen vor, das sich in einer Verpackung unter einem Nfahrungsmittel 
anordnen lafit, das zum Absondern von Flussigkeit neigt, z. B. Fleisch, Geflugel und dergleichen. Das Saugkissen 
wird durch eine Matte aus von Papier unihfillten fiussigkeitsaufsaugendein Holzflockenmaterial gebildet Das 
mit Papier umhullte Saugkissen ist wiederum mit einem flussigkeitsundurchlassigen Material wie Polyethylen 
umhullt welches jedoch fiber eine Vielzahl von b Langsrichtung der Umhullung verlaufenden Perforationen 

55 aufweist Aufgrund der reladv niedrigen Saugkapazitat und der niedrigen Schuttdichte von Holzflocken ist 
hierbei eine pnudsgerechte Flussigkeitsaumahme nur mit einem unokonomisch hohen Verpackungsvolumen 
verbunden 

Die DE 43 25 879 C2 beschreibt Formgebilde aus thermoplastischen Kunststoffschaumen als Verpackungs- 
material fur Feuchdgkeit enthaltendes Gut bei denen die Zellstruktur des hydrophoben Schaumgerustes teil- 
60 weise offen ist und dadurch Flussigkeiten aufnehmen, aber nicht fest binden kann. Zur Aufnahme von polaren 
LSsemitteln, wie etwa Wasser, mOssen die hydrophoben Schaume zusatzlich mit bis zu 10 Gew.% tensidischen 
Benetzungsmitteln modifiziert werden. Um ein Zusammendrucken der Schaume unter der Last der Lebensmittel 
zu verhindern, sind Schaume hoherer Dichte, d. h. hoherer Festigkeit erforderfich. Das Absorptionsvermogen 
dieser Thermoplastschaume sinkt jedoch mit steigender Schaumdichte, d h. mit steigender Festigkeit des Schau- 

Zur Verbesserung der Absorptionsf ahigkeit wurden superabsorbierende Polymere als FuJlmaterial fur Saug- 
kissen vorgeschlagen. Sie haben gegenuber Zellstoff die Ruiigkeit, grOBere Mengen waBriger Russigkeit zu 
speichern. 
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. in der DE 42 34 632 Al werden schalenfdrmige Lebensirrittel-Verpackungsbehal- 
ter beschrieben, in die ein Flussigkeit-Absorbersystem integriert ist Zur Aufnahme der von den Lebensmitteln 
freigesetzten Flussigkeit werden bevorzugt Polyacrylatpolymere mit einer Feuchtigkeitsaumahmekapazitat im 
Bereich von 1 bis 100 ral/g eingesetzt, insbesondere werden die Alkalisahe von mit Starke modiftzierten 
Polyacrylaten bevorzugt verwendet Den weiteren Ausfuhrungen ist zu entnehmen, daB es zu einer Abscheidung 5 
von Feuchtigkeit am Fullgut kommt, wenn ein direkter Kontakt zwischen Absorber und FQligut auftritt Daraus 
ist zu folgern, daB die verwendeten Absorber nicht in der Lage sind, die Flussigkeit aus dem Lebensmittel 
ausreichend f est zu binden bzw. unter Druck festzuhalten und daB bei direktem Kontakt moglicherweise losliche 
Anteile des Absorbers auf das Lebensmittel Gbergehen kdnnten. Da sowohl ein enger Kontakt dieser absorbie- 
renden Polymere mit dem FQligut als aucfa eine Druckbelastung des gequollenen Absorbers vermieden werden 10 
muB, ist eine aufwendige Konstruktion des Verpackungsbehilters in Form einer zusatzlichen perforierten 
Bodenplatte mit Stutzelementen erf orderiich, die das Lebensmittel vom Absorber trennt 

Aus der EP434 733 Bl sind Saugunterlagen als Tragschicht einer Fleisch- und Geflugelfleischpackung zum 
Sarameln der exsudierten Flussigkeiten aus diesen Fleischprodukten bekannt Im Inneren der Saugunterlage, die 
auBerlich von teilweise perforierter Kunststoff-Folie begrenzt wird, befinden sich Schicfaten aus Zellulose- und 15 
thermoplastischen Fasern, in denen superabsorbierende Polymerkdrner aus Carboxymethyicellulose oder Acry- 
latabsorbern fbdert sind, wodurch die Retentionseigenschaften der Saugunterlage verbessert werden, damit 
auch unter Druckbelastung keine bereits absorbierte Flussigkeit wieder abgegeben wird Besondere Anforde- 
rungen bezuglich Absorptionsfahigkeit, Gelstabilitat und losliche Anteile werden an die Superabsorber nicht 
gestellt Zur Vermeidung von Migration bei hdherer Belastung des Saugkissens wird empfohlen, die obere, dem 20 
Lebensmittel zugewandte Folie nicht zu perforieren und die Flussigkeit an den nicht voHig verschlossenen 
Seitenrandern in die Saugunterlage eindringen zu lassen. 

In der US 4 449 977 wird ein flexibles absorbierendes Produkt beschrieben, welches in einer wasserunlosli- 
chen, nicht quellbaren Matrix eines thermoplastischen Polymeren, und zwar eines Polyesters, gleichfdrmig 
dispergierte Teilchen eines wasserunloslichen, wasserquellbaren organischen Polymeren enthalt Die Matrix hat 25 
bevorzugt die Form einer Folie. Das absorbierende Produkt wird durch Coextrusion der Mischung aus nichtwas- 
serldslichem Matrixmaterial (Polyester) und als absorbierendes Material eingesetzten wasserunloslichen, jedoch 
wasserquellbaren organischen Polymeren hergestellt Das Absorptionsmaterial kann aber auch auf die extra- 
dierte Matrixschicht auf gebracht werden. Das absorbierende Produkt kann in einer Windel eingesetzt werden, 
wobei die das absorbierende Material enthaltende Matrix auf der einen Seite mit einer flussigkeitsundurchlassi- 30 
gen Scbicht auf der anderen Seite mit einer flussigkeitsdurchlassigen Schicht bedeckt ist Derartige absorbieren- 
de Produkte weisen den Nachtefl auf, daB ein Teil der Absorberteilchen durch die hydrophobe Polyestennatrix 
am Aufquellen gehindert wird und daB die durchgangige Polyestennatrix eine Art Sperrschicht bei der Vertei- 
fang der aufzusaugenden Flussigkeit bildet Die vorgeschlagenen superabsorbierenden Polymere, u. a. vernetzte 
Polyalkylenoxide, mit Epichlorhydrin vernetzte Carboxymethyicellulose, teilverseiftes Polyaoylamid, herge- 35 
stellt aus Acrylamid und N,N'-Methylenbisaciylamid entsprechen nicht den fur Lebensmittelverpacknngen 
zugelassenen Polymeren bzw. erfullen nicht die Anforderungen an niedrige losliche Anteile und Gelstabilitat 
unter Belastung. 

In der EP 320 314 Bl werden wasserabsorbierende, nicht gewobene Schichten aus oberflachiich anverseiften 
absorbierenden Polyacrylnitrilfasern beschrieben, die gegebenenfalls mit einer oberen und unteren Schutz- 40 
schicht versehen sind Aufgrund des niedrigen waBrigen Absorptionsvermdgens von 3 bis 5 g/g dieser Polyacryl- 
nitrilfasern kdnnen die in vielen Lebensmittelverpackungen auftretenden hohen Flussigkehsmengen nicht quan- 
titativ gebunden werden Darfiber hinaus blocken die dicht aneinanderliegenden Fasern im auBeren Bereich der 
Schicht nach der ersten Quellung den weiteren Zugang der waBrigen Flussigkeit in den inneren Bereich ab, 
wodurch ein nicht unwesentlicher Kapazitatsverlust auftritt 45 

Die EP 395 223 A2 beschreibt ein Saugkissen fur waBrige und organische Flussigkeiten, das aus einem die 
Flussigkeit absorbierenden Kern aus flussigkeitsabsorbierenden Porymermaterial und einer unloslichea aber fur 
die Flussigkeit durchlassigen und flexiblen UmhuJlung besteht Das Saugkissen findet im Bereich der Hygiene- 
produkte, der Transport- und der Lebensmittelverpackungen Verwendung. Die vorwiegend pulvrigen absorbie- 
renden Polymermaterialien auf der Grundlage von synthetischen und/oder naturlichen Polymeren, u. a. vernetz- 50 
te Polyacrylate, kannen auch auf einer oder zwischen zwei inneren wasserdurchlassigen Gewebeflkchen verteilt 
sein, die wiederum von der auBeren SaugkissenhuUe umschlossen sind. Die iuBere Umhullung ist flexibel genug, 
urn dem Volumenzuwachs durch die Quellung des Absorberpolymers nachzugeben. Die zu verwendenden 
Polymerpulver sollen eine Teilchenverteilung zwischen 20 und 100 mesh und eine kraftige Absorption von 50 bis 
600 g Salzldsung bzw. 600 bis 800 g Wasser/g Polymer bei geringen Idslichen Anteilen aufweisen. Konkrete 55 
Anforderungen an die Hdhe der Idslichen Anteile sowie an die Gelfestigkeiten der gequollenen Absorber 
werden nicht gestellt Die bevorzugten Polymere sind identisch mit denen, die auch in der nachfolgend zitierten 
EP 562 846 Al als bevorzugt genannt werden. 

EP 562 846 Al beschreibt ein flaches und leichtes Kissen mit einer Fullung aus vernetzten superabsorbieren- 
den Polymeren und einer flu^igkeitscUircfalassigen Umhullung, die sich ab einer bestimmten Dehnung an einer 60 
vorgegebenen Stelle affnen kann, das u. a auch fur die Lebensmittehrerpackung verwendet werden kann. Die 
wasserunl5slichen, aber wasserquellbaren Absorber sind leicht bis mafiig vernetzt, haben eine geringe Loslicb- 
keit und sind vorzugsweise Polymerisate von Acryisaure oder Methacrytsaure bzw. deren Salzen. In einer 
hinsichtlich der Retention und Absorption besonders guten Ausfuhrungsform wird ein Absorber eingesetzt, der 
mit Styrol entsprechend der US 4 677 174 copolymerisiert ist Dort werden Polymere mit 0,001 bis 03 Gew.% 65 
Vernetzer vom Typ der Bisacrylamide und Arylsaureester von Polyolen bezogen auf die Monomeren bean- 
sprucht in den Ausfuhrungsbeispielen liegen die Vernetzerkonzentrationen wehgehend deutlich unter 0,1%. 
Angaben zu Idslichen Anteilen werden in der US 4 677 174 nicht gemacht, dem Fachmann ist jedoch z. R aus der 
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elle 1, bekannt, dafi mit Vernetzern vom Typ der Acrylsaureester von Polyolen 
ldsliche Anteile von 7,9 bis 19,2% entstehen, wobei der niedrige Wert von 7,9% aber bereits eine Vernetzerkon- 
zentration von 0,9 Gew. %/Monomere erfordert Diese Konzentration Hegt aber weit fiber den in der 
US 4 677 1 74 empfohlenen oberen Grenzwert von 03 Gew.%. Daraus folgt, daB die niedrigen Vernetzerkonzen- 
trationen zwar eine hohe Absorption liefern, allerdings wird diese nur mit dem Nachteil sehr hoher Idslicher 
Anteile und geringer Geistabilitat erreicht. Fur in Lebensmittelverpackungen einzusetzende Absorber sind 
jedoch weder hohe losliche Anteile, nodi niedrige Gelstabilitaten noch toxikologisch bedenkliche Vernetzer 
vom Typ der Bisacrylaraide geeignet 

Die wesentlichen Probleme bei der Konstniktion/Funktion aller dieser bekannten Verpackungssysteme nut 
FlQssigkeitsabsorbern liegen entweder in der viel zu geringen Aufnahmefahigkeit des Absorptionsmaterials, in 
der ungenfigenden Sauggeschwindigkeit bzw. in der ungenOgenden Druckf estigkeit (Gelstarke) des gequollenen 
Absorbers sowie vor allem in den zu hohen Idslichen Anteilen, die mit den von den Lebensmitteln aufgesaugten 
Flussigkeiten wieder in die Lebensmittel migrieren konnen. So wird z. B. weitgehend auf eine Perforation der 
dem Lebensmittel zugewandten Folie des Saugkissens verzichtet, um einen Kontakt mit austretender Flfissigkeit 
zu vermeiden. Dies ffihrt immer wieder dazu, daB sich in Vertiefungen der oberen, dem Lebensmittel zugewand- 
ten Folie unerwfinschterweise Exsudate ansammeln konnen und zum vorzeitigen Verderb der Lebensmittel 
beitragen. 

In der US 4 321 997 wird daher eine aufwendige Konstruktion eines Saugkissens mit inneren Abstandshaltera 
vorgeschlagen, um ein Herausquetschen der aufgesaugten Flfissigkeit aus der absorbierenden Einlage zu verhin- 
dera Der Superabsorber, falls ein solcher eingesetzt wird, befindet sich auf oder in der Flufflage des Saugkissens. 
Zur Vermeidung mikrobiellen Wachstums erfolgt ein, im Bereich der Lebensnrittelverpackung generell bedenk- 
licherZusatzvonKonservierungsmitteL 

Das Problem der hohen Idslichen Anteile stelit sich auch bei der Verwendung von superabsorbierenden 
Polymeren im Anwendungsbereich der Hygiene. Die dort geforderte hohe Absorption, gekoppelt mit ausrei- 
chender Gelfestigkeit, konnte zwar erreicht werden, jedoch wurde auch erkannt, daB die loslichen Anteile 
letztlich immer noch zu hoch waren. Insbesondere wurde erkannt, daB die loslichen Anteile, die sich erst nach 
Ianger Einwirkungszeit der waBrigen Flfissigkeit auf den Absorber bilden, die langerfristige Absorptionsfahig- 
keitbeeintrachtigen. . mm „ n ^ „ _ , 

Die US Re. 32 649 beschreibt daher ein Polymerisationsverfahren unter sauren pH-Bedmgungen zur Herstel- 
lung superabsorbierender Polymere mit niedrigen loslichen Anteilen fur sanitare Anwendungen auf Basis von 
Polyacrylaten. Aber auch die dort gezogenen Grenzwerte fur losliche Anteile nach einer Extraktionszeit von 
16 h von maximal 17 Gew.%, bevorzugt maximal 10 Gew.%, waren ffir eine Anwendung im Bereich der Lebens- 
mittelverpackung immer noch viel zu hoch. 

So sieht die EG-Kommission ffir die Reglementierung von Lebensmittelverpackungen und anderen Bedarfs- 
gegenstanden als einen wichtigen Eckpunkt die Messung der Gesamtmigration (Globalmigration) bei einem 
zulassigen Hdchstwert von 10 Milligramm migrierter Verpackungskomponente pro Quadratdezimeter Verpak- 
kungsflache bzw. 60 Milligramm pro Kilogramm Lebensmittel vor. Diese Begrenzung soli ein Lebensmittel vor 
unzumutbaren Veranderungen durch die Verpackung schfltzen. In der Emzelrichtlinie 90/128 EWG wird speziell 
der Kontakt von Materialien und Bedarfsgegenstanden aus Kunststoffen mit Lebensmitteln geregelt 

Die oben genannten Grenzwerte werden an sog. Siraulanzlosemitteln gemaB der Richtlinie 85/572/EWG 
ermittelt, die destilliertes Wasser, 3%ige Essigsaure in wiBriger LQsung, 15%iges Ethanol in waBriger L6sung 
und rektifiziertes Olivendl umfassen. Ffir Fisch, Fleisch und Gemttse ist dort z. B. dest Wasser als SimulanzlQse- 
mittel vorgesehen. In der Richtlinie 82/71 1/EWG zur Ermittlung der Migration aus Materialien ffir die Lebens- 
mitteiverpackung ist ffir eine Bertthrungszeit von, 24 Stunden eine Versuchszeit von 10 Tagen vorgesehea 

In Bezug auf Fleisch und Fisch sollte fur das Simulanzldsemittel zusatzlich beachtet werden, daB aus diesen 
Lebensmitteln salzhaltige waBrige Losungen austreten, die einer physiologischen, dh. einer 03Gew.%igen 
Kochsalzlosung entsprechen. Vielfach ist auch das den Lebensmitteln anhaftende Waschwasser zu berficksichti- 
gen. Das Gemisch aus Waschwasser Exsudat kann im Extremfall etwa einer 0? Gew.%igen Kochsalzlosung 
entsprechen. Da der Salzgehalt der waBrigen Hfissigkeit jedoch entscheidend das Absorptionsverhalten der 
superabsorbierenden Polymere und deren loslichen Anteilen pragt, sind fur die BeurteUung der Einlagen 
Migrationsversuche mit diesen salzhaltigen FlOssigkeiten unumganglich. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, neue, superabsorbierende Polymere enthaltende Einlagen 
ffir Lebensmittelverpackungen zur Verffigung zu steflen, die die erkennbaren Nachtefle aus dem dargesteUten 
Stand derTechnik nicht aufweisen. Insbesondere gih es auch Absorber fur die Einlagen zur Verffigung zu stellen, 
die unter dem Druck der auf ihnen lastenden Lebensmittel eine hohe Absorptionsfahigkeit und Retention fur 
Exsudate aus diesen Lebensmitteln aufweisen und die, entgegen den Erkenntnissen des Standes der Technik, 
trotz der hohen Absorption unter Druck nur geringe Mengen an Idslichen Anteilen aufweisen. Die damrt 
hergestellten Einlagen sollen die Exsudate aus den Lebensmitteln schnell und dauerhaft aufsaugen, ein im 
Vergleich zur aufgesaugten Hfissigkeit geringes Gewicht und Volumen aufweisen sowie vernachlassigbar 
niedrige Migrationswerte und einen ausreichenden Scfautz gegen Bakterienwachstum erkennen lassen und der 
Geruchsbildung bei der Lagerung der Lebensmittel vorbeugen, m m 

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB durch Saugunterlagen gelost, die unter Verwendung von wSBnge Flussig- 
keiten absorbierenden vernetzten Polymerisaten, aufgebaut aus teilneutralisierten, monoethylemsch ungesatug- 
ten Sauregruppen tragenden Monomeren, gegebenenfalls weiteren, damit copotymerisierbaren Monomeren 
sowie gegebenenfalls als Pfropfgrundlage geeigneten Polymeren hergesteBt werden, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Quotient aus den Absorptionswerten, d. h. aus Retention (TB « Teebeuteltest, Beschreibung s. weiter 
unten) und Absorption unter Druck (AAP - Absorption Against Pressure) bei 03 psi (21 g/cm 2 , Beschreibung s. 
weiter unten) und der Menge an Idslichen Anteilen (LA), der in der Einlage enthaltenen absorbierenden 



4 



0 DE 196 45 240 Al 

veraetzten Polymeren 



Retention (TB)+Absoiption unter Druck (AAP) bei 0,3 psi g 

Qs AP 0,3 = 

16slicheAnteile(LA) 

mindestens 20, vorzugsweise mindestens 30 und besonders bevorzugt mindestens 40 betrigt 10 

Fur die erfindungsgemaBen Saugunterlagen hat es sich herausgestellt, daB der Quotient aus den Absorptions- 
werten und den ldslichen Anteilen von entscheidender Bedeutung fQr die Funktionsfahigkeit der Unterlage ist Je 
grdfler der Quotient durch die erfindungsgemaB einzusetzenden Vernetzer eingestellt wird, desto besser kann 
die Saugunterlage auch bei hoher Druckbelastung groBe Mengen Exsudate dauerhaft aufsaugen und die Le- 
bensmittel vor bakteriellem Befall schGtzen und eine Kontamination des Lebensmittels mit zurGckgewanderten 15 
Exsudaten bzw. Migraten der Saugunterlage verfaindern. Mit den erfindungsgemaBen Saugunterlagen ist es auch 
mSglich, mehrere Verpackungseinheiten Dberemanderzustapeln, ohne daB in der untersten Verpackung die 
aufgesaugte FlQssigkeit wieder aus der Unterlage herausgedrfickt wird 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erfindung werden superabsorbierende Polymere einge- 
setzt, die den erfindungsgemaB geforderten Quotienten audi fur AAP QJ erfullen (Qsap 07)- Saugunterlagen, die 20 
mit diesen Absorbern gefullt sind, eignen sich ganz besonders fur die zuvor genannten Anwendungen unter 
hoher Belastung durch das LebensmitteL 

Die erfindungsgemaB verwendeten Absorber weisen eine Retention (TB) von mindestens 22 g/g, vorzugswei- 
se mindestens 25 g/g und besonders bevorzugt von mindestens 28 g/g au?, sowie eine Absorption unter Druck 
(AAP 0,3) von mindestens 15 g/g, vorzugsweise mindestens 20 g/g und besonders bevorzugt von mindestens 25 
22 g/g und die ldslichen Anteile (LA) betragen hochstens 3,5 Gew.%, vorzugsweise hdchstens 2£ Gew.% und 
besonders bevorzugt hochstens 1,5 Gew.%. 

Die mit den erfindungsgemaBen superabsorbierenden Polymeren hergestellten Einlagen weisen niedrige 
Migrationswerte von kleiner 15 mg/g, bevorzugt von kleiner 10 mg/g und besonders bevorzugt von kleiner 
5 mg/g Saugunterlage auf und schutzen die Lebensmittel vor bakteriellem Befafl. 30 

Die erfindungsgemafie saugfahige Einlage besteht aus einem absorbierenden Kern und einer UmhGllung. Der 
absorbierende Kern enthilt die erfindungsgemaBen superabsorbierenden Polymerteflchen, die gegebenenfafls 
von Fasern oder Gewebe umgeben sind, wobei die Polymerteilchen in die Fasern oder in das Gewebe gegebe- 
nenfalls eingebettet oder fodert sind Als vorteilhaft hat sich auch eine schichtweise Anordnung der superabsor- 
bierenden Teilchen innerhalb des absorbierenden Kerns aus Fasern bzw. Gewebe gezeigt, wobei in der schicht- 35 
weisen Anordnung Absorber haufig vorteilhaft mit unterschiedlicher TeilchengroBe bzw. unterschiedlicher 
Absorptionsfahigkeit eingesetzt werden, urn eine optimale Auf nahme und dauerfaafte Speicherung der Exsudate 
zuerreichen. . 

Die verwendeten Fasem haben vorzugsweise ein Langen- zu Durchmesserverhaltnis von grdBer oder gleich 
50. Als Fasermaterial sind absorbierende oder nicht absorbierende natOrliche oder synthetische , gekrausehe 40 
oder nicht gekrausehe Stapelfasern verwendbar. Geeignete Fasern schlieBen Zellulosefasern (u. a. Baumwolle, 
Holz), regenerierte Fasern (u. a. Viskose, Rayon) und synthetische Fasern u. a. Polyolefine, Polyacrylate, Polya- 
mide, Polyester, Polystyrol) mit ein. Insbesondere bevorzugt werden Stapelfasern aus Polypropyien (PP), Pohy- 
ethylen (PE) und Polyethylenterephthalat (PEI> 

In einer weiteren, bevorzugten AusfCmrungsform werden Fasern in Form von Hohlfasern verwendet, dip in 45 
ihren Hohlraumen Flussigkeiten speichern bzw. weiterleiten kdnnen. 

Die Feinheh der erfindungsgemaB zu verwendenden Fasern liegt vorzugsweise im Bereich von 0,005 bis 3 den 
(0,006 bis 3^ dtex) und die Lange kann zwischen 0,1 und 15 cm, bevorzugt zwischen 0^ und 7fi cm variieren. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden faserigen Gewebe kdnnen nach alien bekannten Verfahren hergestellt 
werdea Beispielhaft seien kardierte Nadeivliese, thermisch oder durch Latex fhderte Vliese und Meltblown 50 
Vliesegenannt 

Der Fasergehalt der Einlage liegt vorzugsweise im Bereich von 30 bis 300 g/m 2 , besonders bevorzugt zwi- 
schen 40 und 100 g/m 2 . 

Faserige Gewebe konnen die von den Lebensmitteln abgesonderten Flussigkeiten aufnehmen, wobei sowohl 
eine Absorption durch das Fasermaterial als auch eine Saugwirkung mit Einlagerung in den Faserzwisdienrau- 55 
men zum Tragen kommen kann. 

Die Merkmale der erfindungsgemaB zu verwendenden Superabsorber sind nicht an bestimmte polymere 
Strukturen oder Herstellverfahren gebunden. Prinzipiell lassen sich alle die Superabsorber auf synmetischer 
oder natQriicher Basis verwenden, die den Anforderungen an den Quotienten aus (TB + AAP 03)/iA genugen 
und damit den erfindungsgemaBen Saugunterlagen eine ausreichende Funktionalitat verleihen. Diese liegt 60 
einerseits in seiner Fihigkeit die Exsudate vollig, auch unter Druck zu absorbieren und ein ZuruckfiieBen zum 
Lebensmittel mdglichst zu verhindera und andererseits in Fallen ungewoDter fiberschflssiger FlQssigkeitsmen- 
gen die Migration aus der Saugunterlage auf ein toierierbares Minimum zu reduzierea 

Das erfindungsgemaB zu verwendende, waBrige Flussigkeiten absorbierende Polymerisat kann durch Poly- 
merisation von ethylenisch ungesattigten, Sauregruppen tragenden Monomeren, beispielsweise Acrylsaure, 65 
Methacrylsaure, Vinylessigsaure, Maleinsaure, 2-AciyIamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 
(Meth)allylsulf onsaure bzw. deren Gemische in Gegenwart von Vernetzern erhalten werden. 

Optional kdnnen die erfindungsgemaBen Polymerisate weitere, m der waBrigen Monomerldsung wehgehend 
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odifizierung der Eigenschaften enthalten, sofernOTn nicht lebensmittelrechtKche 
Bestimmungen entgegenstehen. Solche Comonomere, die bei der Herstellung von synthetischen Superabsor- 
bern Qblich sind, konnen nichtionisch, anionisch oder auch kationisch sein, beispielsweise seien Vmylpyrrolidon, 
Vinyiacetamid, Hydroxyethylacrylat, AlkylaminoaIkyl(meth)acrylate genannt GleichfaDs kdnnen Gemische die- 
ser Comonomere eingesetzt werden. Derartige Comonomere sollten einen Anteil von 40 Gew.% nicht Ober- 
schreiten, da sie die Quellfahigkeit des Superabsorbers gegebenenf alls beemtrSchtigen kdnnen. 
Der Anteil an sauren Monomeren betragt in der Monomermischung 55—99 Gew.%. 
Oberraschenderweise hat es sich gezeigt, dafi durch eine bestimmte Kombination von Veraetzermischungen, 
Neutralisationsgrad und Ansatzkonzentration Superabsorber entstehen, die ein bisher mcht erreichtes Eigen- 
schaftsniveau von hoher Retention, hoher Absorption unter Druck, schneller nosagkeitsaufhahme und extrem 
niedrigen ldslichen Anteilen aufweisen und daher hervorragend hir die Verwendung m Saugunteriagen von 
Lebensmittelverpackungen zur Aufnahme von waBrigen Flflssigkeiten geeignet sind. Selbstverstandhch eignen 
sich die erfindungsgemaB zu verwendenden Superabsorber auch hervorragend fur einen Ensatz in der Hygien- 
eindustrie (Windeln, Binden etc.) und in Transportverpackungen. 

Als Bestandteile der Vernetzermischungen kommen in einer erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform solche 
vom Typ Di- und TriaUylamin (Vernetzergruppe A), Acrylat- und Methacrylatester von Poryolen (Verne teer- 
gruppe B) in Betracht, insbesondere Ester von Polyhydroxyverbindungen mit unges&ttigten Carbonsauren die in 
emer bevorzugten Ausfuhrungsform alkoxyliert sind. Bevorzugt werden O-6-Polyhydroxyverbmdungen mit 
2-4 Hydroxyigruppen als Ausgangsverbindungen fur die Synthese derartiger Vernetzer, beispielsweise Tnme- 
thylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, 1,3-Propandiol, Propylenglykol oder 1,4-ButandioL Fuidet vor der Ver- 
esterung eine Alkoxylierung des Alkohols statt, so wird bevorzugt Ethylenoxid eingesetzt Bevorzugt werden 
alkoxylierte Polyhydroxyverbindungen eingesetzt, die mindestens 1 Mol Ethylenoxid, bevorzugt nundestens 3 
Mol Ethylenoxid pro Mol Polyhydroxyverbinduiig angelagert haben. Weitere bevorzugte Vernetzer sind Polyet- 
hylenglykol-diacrylat bzw. -draethacrylat, die Polyethylenglykolreste mit 3 bis 20 EO-Einheiten enthalten. 
Acryllt- bzw. Methacrylatester von alkoxyliertem Alryl- bzw. MethaDylalkohol (Vernetzergruppe Q haben sich 
ebenfalls als hervorragend geeignete Vernetzer erwiesen. Bevorzugt enthalten diese Vernetzer mindestens drei, 
besondersbevoi7ugt5bis20Emyienoxidein^^^ 

Die Vernetzer zeigen in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad unterschiedfiche Vernetzungsaktrvitat, so daB 
von Fall zu Fall gewisse Anpassungen vorgenommen werden mussen. So reagiert beispielsweise em Methacryla- 
tester von einem alkoxylierten MethaUylalkohol bei hohen Neutralisationsgraden besser als bei niedrigen. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Acrylat- bzw. Methacrylatester-Vernetzer sind teflweise un Handel 
erhaltlich, z. B. Trimethylolpropan-oxethylat-triacrylat von der Fa. Cray Valley unter der Bezeichnung Sartomer 
SR 415 (20EO1 Craynor 435 (1 5EO), Sartomer RO 208 (9EO), Sartomer 454 (3EO) bzw. Penteerythnt-oxethylat- 
tetraacrylat unter der Bezeichnung Craynor SR 494 (5EO) und Servocure RTT 192 (5EO) von der Fa. Servo 
Delden BV, Giycerin-ethoxylat-triacrylat (5,5EO) unter der Bezeichnung Sartomer 921 und Glycerm-propox- 
ylat-triacrylat unter der Bezeichnung Sartomer 9021 von der Fa. Cray Valley sowie Polyemj^englyl^^dia. 
crylat als Craynor SR 344 bzw. Polyemylenglykol-^OO-dimethacrylat als Craynor SR 252 von der Fa. Cray Valley. 

Es wurde nun gefunden, daB die Vernetzerkombination neben einem Vernetzer aus der Gruppe A immer 
nundestens einen weiteren Vernetzer aus den unterschiedUchen Vernetzergruppen B) und Q enthalten muB. 

Eine bevorzugte Vernetzerkombination I) setzt sich aus 
0,05 bis 03 Gew.%, vorzugsweise 0,2 bis 0,6 Gew.% Vernetzer vom Typ A, 
0,05 bis 1,4 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gew.% Vernetzer Typ B und optional 
0 bis 0,5 Gew.% Vernetzer vom Typ C zusammen. 

Eine weitere bevorzugte Vernetzerkombination II) setzt sich aus 
0,05 bis OA vorzugsweise 0,3 bis 0,8 Gew.% Vernetzer vom Typ A, 
0,05 bis 1,5 Gew.%, vorzugsweise 0,4 bis 03 Gew.% Vernetzer Typ C und optional 

0 bis 0,5 Gew.% Vernetzer vom Typ B zusammen. . 

Das Verhaltnis der Vernetzer zueinander kann im Einzelfall ohne groBen Aufwand durch wemge Optame- 
rungsversuche ermittelt werden. Die erfindungsgemaB einzusetzende Gesamtmenge an Vernetzer hegt im 
Berdchvon0,7bis2,0Gew.%,vorzugswe'K^^ 

Das AusmaB der Neutralisation der sauren Monomeren wahrend der Polymerisation hat emen groBen EuifluB 
auf die Eigenschaften der entstehenden Superabsorber. Sehr gute Eigenschaften jsrhalt man, wenn die sauren 
Monomeren zu 15 bis 80 MoL% und bevorzugt zu 30 bis 70 MoL% und besonders bevorzugt zu 40 bis 70 MoL% 
neutralisiert sind und beispielsweise als Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalz bzw. deren Genusche vorbegen. 
Die Neutralisation wird entweder durch die Zugabe von Alkali- bzw. Ainmomumhydroxyden oder mit den 
entsprechenden Carbonaten oder Hydrogencarbonaten ausgeftthrt In manchen Fallen kann es gtastiger -sein, 
die Monomere vor der Polymerisation nicht, oder nur gering neutralisiert emzusetzen und die endgultige 
Neutralisation erst nach der Porymerisation durchzufQhren. ^ . . . . 

Die maximale Monomerkonzentration richtet sich danach, wie in dem angewandten Polymensationsverf^- 
ren die Polymerisationswarme abgefuhrt werden kann. Im Verfahren der waBrigen Ge!potymensaUon kann die 
Monomerkonzentration vorzugsweise bis zu 35 Gew.% betragen, sehr gute Produkteigenschaften werden 
jedochineinemBereichvon23bis29Gew.%erhalten. _ # . w 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen wasserlosliche Porymere als P^pf^pundlage in Mengen bis zu 
30 Gew.% enthklten. Dazu zahlen unter anderem tefl- oder voUverseifte Poryvmylalkohole, Starke oderSurke- 
derivate, Zellulose oder ZeUulosederivate, Polyacrylsauren, Polyglykole oder deren Gemische. Die Motekufcr- 
gewichte der als Pfropfgrundlage zugesetzten Polymere mussen an die Gegebenheiten der Polymensattonsbe- 
Smgen angepaBt sehx So iLnl z. B. im Falle einer waBrigen UHnrngspolymensaUon aus Grunden der 
Viskositat der Polymerisatldsung erforderlich sein, nur niedrig- oder mittelmolekulare Porymere emzusetzen, 
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wohingegen bei der Suspensionspoiymerisation dieser Faktor eine untergeordnete Rollc spielt 

Neben Porymerisaten, die durch vemetzende Polymerisatioa teilneutralisierter Acryisaure zu erhalten sind, 
werden bevorzugt solche verwendet, die zusitzliche Anteile von pfropfpolymerisierter Starke oder von Poryvi- 
nylalkohol enthalten. . 

Der Zusatz von Natur- und/oder Synthesefasera bewirkt eine scbneflere Flussigkeitsaufnafame und eine 5 
erhohte Retention des erfindungsgemaBen Superabsorbers. 

Die bevorzugte Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Superabsorber geschieht prinzipiell nach 
zweiMethoden: ^ m . ^ _ 

Nach der ersten Methode wird die teilneutraliarierte Acryisaure in waBnger Losung in Gegenwart der erfin- 
dungsgeraaBen Vernetzer sowie gegebenenfalls weiterer Vernetzer, Comonomere und Pfropfpolymere durch 10 
radikalische Polymerisation in ein Gel uberfuhrt, das dann zerkleinert, getrocknet, gemahlen und gegebenenfalls 
nachvernetzt und gegebenenfalls mit Konditioniennitteln behandek und auf die gewunschte PartikelgroBe 
abgesiebt wird Die LSsungspoIymerisation kann kontinuierlich oder diskontmuierlich durchgefuhrt werden. Die 
Patentliteratur weist sowohl ein breites Spektrum an Variationsmoglichkeiten hinsichtlich der Konzentrations- 
verhaltnisse, Temperaturen, Art und Menge der Initiatoren als auch eine Vielzahl von Nachvemetzungsmoglich- t5 
keiten aus Typische Verfahren sind in den folgenden Patentschriften beschrieben, die hiermit Bestandteil des 
erfmdungsgemiBen HersteUverfahrens werden soUen: US 4 076 663, US 4 286 082, DE 27 06 135, DE 35 03 458, 
DE 40 20 780, DE 42 44 548, DE 43 23 001, DE 43 33 056, DE 44 18 818. 

Die zweite Methode umfaBt das inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisationsverfahren. In diesen 
Prozessen wird eine waBrige, teilneutralisierte Acrylsaurelosung mit Hilfe von Schutzkolloiden und/oder Emul- 20 
gatoren in einem hydrophoben, organischen Ldsungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polyme- 
risation gestartet Die Vernetzer sind entweder in der Monomerldsung geldst und werden mit dieser zusammen 
dosiert oder aber separat und gegebenenfalls nachtraglich zugefQgt Die Zugabe von gegebenenfalls vorhande- 
nen polymeren Pfropfgrundlagen erfolgt uber die Monomerldsung oder durch direkte Vorlage in die Olphase. 
Nach Beendigung der Polymerisation wird das Wasser azeotrop aus dem Reaktionsgemisch entfernt und das 25 
Poiymerprodukt abfUtriert . 

Eine Oberflachenvernetzung der Polymerteilchen dient fQr gewdhnlich dazu, die Absorption von FlQssigkeit 
unter Druck zu erhdhea Sie kann sowohl in der Suspension als auch nachtraglich am isolierten Polymerpulver 
vorgenommen werden. Das Verfahrensprinzip ist beispielsweise in den Patentschriften US 43 40 706, 
DE 37 13 601, DE 28 40 010 beschrieben und soil hiermit als Bestandteil des erfmdungsgemaBen Hersteflverfah- 30 
rensbetrachtet werden. . . ^ . _ r 

Der Zusatz der Nachvernetzer erfolgt haufig vorteilhafterweise auch m Form einer Losung in Wasser, 
organischen Ldsemitteln oder deren Mischungen, insbesondere dann, wenn geringe Mengen an Nachvernet- 
zungsmittel angewandt werden. Geeignete Mischaggregate zum Aufbringen des Nachvernetzungsmittels sind 
z. B. Patterson-KeUey-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, L6digemischer, Ruberg-Mischer, Schneckenmischer, 35 
Tellermischer und Wirbelschichtmischer, sowie kontinuierlich arbeitende senkrechte Mischer in denen das 
Pulver mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). Nachdem der Nach- 
vernetzer mit dem vorvernetzten Polymer vermischt worden ist, wird zur Durchfuhrung der Nachvernetzungs- 
reaktion auf Temperaturen von 120 bis 250° C, bevorzugt auf 135 bis 200°C und besonders bevorzugt auf 150 bis 
185°C erhitzt Die Zeitdauer der Nacherhitzung ist durch den Punkt begrenzt, bei dem das gewunschte Eigen- 40 
schaftsprofH des Superabsorbers infoige von Hitzeschidigung wiederzerstortwird. 

Geeignete Nachvernetzer enthalten in der Regel mindestens zwei funktioneUe Gruppen. Dabei sind Alkohol-, 
Amm-, Aldehyd- Glycidyl- und Epichlorfunktionen bevorzugt, wobei auch VernetzermolekOle mit mehreren 
verschiedenen Funktionen denkbar sind. Bevorzugt wird eines der folgenden Nachvernetzungsmittel eingesetzt: 
Ethylenglykol, Diethylenglykol, TCemyienglykol, Polyethylengrykol, Glycerin, Polygrycerin, Propylenglykol, 45 
Diethanolamin, Triethanolamin, Pbrypropyienoxid, Blockcopolymere aus Ethyienoxid und Propylenoxid, Sorbi- 
tanfettsaureester, ethojiylierte Sorbitanfettsaureester, Trimethylolpropan, ethoxyliertes Trimethyiolpropan, 
Pentaerythrit, ethoxyliertes Pentaerythrit, Polyvinylalkohol, Sorbit, Ethylencarbonat, Proypylencarbonat und 
Polyepoxide wie etwa Ethylengrykoldiglycidylether. Besonders bevorzugt wird mit Ethylencarbonat als Nach- 
vernetzungsmittel gearbeitet Das Nachvernetzungsmittel wird in einer Menge von 0,01 bis 30 Gewichtsprozent, so 
bevorzugt 0,1 - 10 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 0,1 - 1 Gewichtsprozent bezogen auf das nachzuver- 
netzende Polymer eingesetzt 

Vielfach werden die erfindungsgemaB einzusetzenden Superabsorber noch mit dem Fachmann bekannten und 
ublichen Konditioniennitteln versetzt, urn z. & die statische Aufladung oder die ungewollte Agglomeration zu 
verhindern. Beispielsweise verwendet nianluerfutStearateundPoryalkylenglykoIe. 55 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden superabsorbierenden Polymere liegen vorzugsweise in einem Teilchen- 
groBenbereich von 10 bis 1000 jun und besonders bevorzugt zwischen 100 und 850 um vor. Die Teilchen sind in 
der Einlage verteflt und quellen beim Aufeaugen der FlQssigkeit zu einem Gel auf. Neben der bevorzugt 
homogenen Verteilung der Teilchen kann es in vielen Fallen fur eine verbesserte Absorption bzw. Absorptions- 
geschwindigkeit vorteilhaft sein, einen Konzentrationsgradienten und/oder TeilchengrSBengradienten des Ab- 60 
sorbers innerhalb des Kerns aufzubauen. Der Anteil des superabsorbierenden Polymers betragt bezogen auf das 
Fasergewicht 30 bis 150 Gew.%, vorzugsweise 50 bis 100 Gew.%. In einer bevorzugten AusfChrungsform hat 
sich die Verwendung von 30 bis 50 g/m 2 des erfmdungsgemaBen superabsorbierenden Polymers in einer Faser- 
matrix von 60 bis 90 g/m 2 als ausreichend zum Aufsaugen der Flflssigkehsabsonderungen aus Lebensmhteln 
herausgestellt. . . ^ 

Die aufiere UmhQlIung der Einlage besteht aus einer unteren und einer oberen perforierten Folie und/oder 
einem Vlies aus Kunststoff, durch die die Fhlssigkeit in den absorbierenden Kern eindringen kann. Es ist 
durchaus mdglich, die Perforation nur auf einer Seite der Umhullung vorzunehmen, docfa ist aufgrund der 



7 



^ DE 196 45 240 Al ^ 

auBerst niedrigen Mignronswerte der erfmdungsgemaBen Saugunterlagen gSrade auch eine Perforation der 
UmhuHung auf Seiten des Lebensmittels vorteflhaft moglich, da so gut wie keine Migrate an das Lebensmittel 
gelangen konnen. Haufig ist es zur Verb ess erung der Absorption auch von Vorteil, die Perforationsdichte von 
Ober- and Unterseite unterschiedlich zu gestalten. Als Kunststoffe werden beispielsweise Poryethylen, Polypro- 
pylen, Poryamid, Polyester und Polyvmytehlorid mit FTachengewichten von 12 bis 25 g/m*, vorzugsweise 15 bis 
20 g/m 2 verwendet Vorzugsweise sind die oberen und unteren Folien an den Kanten miteinander verbunden. 
Hierzu werden die Rander der UnihfiHungsniaterialien beispielsweise unter Temperatur und Druck miteinander 
verschweiBt oder aber haufig auch mh Schmelzklebern verklebt In vielen Fallen kann auch eine mechanische 
Verbindung in Frage kommen, beispielsweise durch das Vernahen der Kanten von Umhullungen. Gelegentlich 
werden auch klebende und/oder schweiBende und mechanische Verbindungen kombiniert In jedem Fall ist es 
aber sichergestellt, daB die Pulver der superabsorbierenden Polymere die Umhullung nicht verlassen und an die 
Lebensmittel gelangen konnen. 

Fur besondere Verpackungseinheiten kann gegebenenfalls auf Saugunterlagen zurQckgegriffen werden, in 
denen der absorbierende Kern lediglich aus dem superabsorbierenden Polymer besteht und keine weiteren 
inneren faserartigen Materialien enthalt 

Auch im Falle des Einsatzes der Saugunterlagen als Eisersatz bestehen diese vorzugsweise nur aus der 
umhullenden Folie bzw. Vfies und den erfindungsgemaB einzusetzenden Superabsorbern. Nach dem Aufquellen 
mit Wasser werden die Unterlagen eingefroren und anstelle von Eis zur Kuhlung von Lebensmitteln benutzt Im 
Gegensatz zur Kuhlung mit Eis tritt hier kein Tauwasser auf. 

Unter den vielen mdglichen Formen der Einlage ist die rechteckige oder quadratische bevorzugt, wobei 
jedoch fur spezielle Verpackungsbehaiter auch andere, etwa runde Formen verwendet werden. Oftmals ist es 
vorteflhaft, die Einlage dergestalt zu modifizieren, daB statt einer durchgehenden einheitiichen eine Art waben- 
fdrmiger Struktur entsteht, in der quasi viele einzelne Saugkissen nebeneinander vorhanden sind. Diese waben- 
fonnige Unterteilung kommt besonders vorteilhaft dann zur Geltung, wenn eine relativ groBflachige Saugunter- 
lage als saugende Komponente nur mit Superabsorber, d. h. ohne Faser- bzw. Vliesbestandteile gefullt ist, weil 
damit eine dauerhafte gute Verteilung des Absorbers uber die Flache gewahrleistet ist 

Prufmethoden 



Retention TB (Superabsorber) 

Die Retention wird nach der Teebeutelmethode bestnnmt Hierbei werden 200 mg Prufsubstanz in einem 
Teebeutel eingeschweiBt und fur 30 Minuten in einer 0,9%igen NaCl-Losung eingetaucht, 10 Minuten abge- 
tropft und in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1400 UPM) 5 Minuten geschleudert und gewogen. Enen 
Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Polymerisat Iafit man als sogenannten Blindwert mitlaufen: 
TB - (Auswaage-BlindwertyEnwaage (g/g) 

Absorption unter Druck AAP (Superabsorber) 

Die Fahigkeit eines wasserabsorbierenden Porymerisates unter einem definierten Druck Flussigkeit aus einem 
Reservoir aufzunehmen (Absorption Against Pressure (03 psi » 21 g/cm 2 ), AAP (0J psi - 49 g/cm 2 ), wird wie 
folgt bestimmt: 900 mg Prufsubstanz werden in einem Plastikzylinder (Innendurchmesser = 6cm, Hohe = 5 cm) 
mit Siebgewebe (Maschenweite « 400 mesh) als Boden eingewogen, gleichmaBig verteik und mit einem 
definierten Gewicht in Form einer Kunststoffplatte (Durchmesser « 538 cm) zusammen mit einem Metallstem- 
pel (Durchmesser = 5,98 cm) belastet Die Kunststoffplatte liegt zwischen Prufsubstanz und MetallstempeL Die 
ganze Prufeinheit wird anschlieBend auf eine mit einem Fdterpapier abgedeckte und mh 0,9%iger NaQ-Losung 
getrankte Glasfilterplatte (Durchmesser = 12 cm, Porositat «= 0) gestellt Die Filterplatte liegt bis zu ihrer 
Oberkante in der NaCl-Losung. Man laBt die Prufsubstanz 60 Minuten Flussigkeit aufnehmen: 
AAP (03 bzw. 0,7 psi) - (Gewicht der Prufeinheit vor dem Saugen-Gewicht der Prufeinheit nach dem Sau- 
gen)/Einwaage Prufsubstanz (g/g) 

Losliche Anteile LA (Superabsorber) 

In einem 250 ml Erlenmeyerkolben werden 100 g 0^9%ige Kochsahdosung vorgelegt und mit einem Magnet- 
rQhrer bet 500 Upm gerflhrt Es werden 0,2 g Superabsorber eingewogea Nach vollstandigem Eintrag wird 
16 Stunden bei geschlossenem Kolben gerQhrt AnschlieBend filtriert man fiber einem Glasmikrofilter ab. Die 
abfiltrierte Ldsung wird mit Natronlauge auf einen pH-Wert von ca. 10,0 eingesteBL AnschlieBend wird mit 0,ln 
Salzsaure bis auf einen pH-Wert unter 3,0 thriert Man erhalt eine Titrationskurve mh zwei Wendepunktea Der 
1. Aquivalenzpunkt entspricht uberschussigem Natriumhydroxid bei pH 8,0 bis 8,4 und der 2. Aquivalenzpunkt 
entspricht verdrangter Acrylsaure bei pH 4,0 bis 4A Die Differenz der Salzsauremenge zwischen den Wende- 
punkten ergibt die gesamte Menge an Acrylaten und damit den wasserldslichen Anteil des Superabsorbers. 
Berechnung: 



% l5sUche AnteUe (LA)= fV2-Vn • C • Aquivalentyewicrir* • 100.2 

EW«10»VF 

V2 «= Verbrauch an HQ bis zum Z Wendepunkt [ml] 
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VI =* Verbrauch an HQ biszum L Wendepunkt [ml] 
C - NormalitatderHCl[MoI/1000 ml 
EW => Einwaage Superabsorber [g] 
VF - Menge Filtrat [g] 

(*) = Aquivalentgewicht wird aus dem Neutralisationsgrad des Superabsorbers berechnet 5 

Geschwindigkeit der Flussigkeitsaufnahme (SG) 

Bei diesem Test wird die Zeit gemessen, in der 1 g Superabsorber 20 g einer 0,2%igen Kochsalzldsung bei 
Raumtemperatur aufsaugt Der Ablauf dieser Prixfung ist in der EP 443 627, Seite 12, "Free-Swell-Rate", 10 
geschHdert 

Restmonomere (Superabsorber) 

Die Restmonomeren (RM) werden aus dem Filtrat von der Bestimmung der loslichen Anteile mittels HPLC- is 
Methode ermittelt und nach dem Verfahren des inneren Standards ausgewertet 

Migrationsmessung (Saugunteriage) 

Die Saugunteriage wird in einem 250 ml Schraubdeckelglas mit einer Testflussigkeit ubergossen und darin fOr 20 
10 Tage bei Raumtemperatur ohne Bewegung gelagert 

Die Testflussigkeit kann aus dest Wasser, 0,2%iger oder 0,9%iger Kochsalzldsung bestehen und wird mit 
einera OberschuB, bezogen auf die Absorphonskapazitat der Saugunteriage eingesetzt Dieser OberschuB soil 
den Fall simulieren, bei dem die Unterlage einer grdBeren Flussigkeitsmenge als vorhergesehen ausgesetzt ist 

AnschlieBend wird die vom Saugkissen nicht aufgesaugte Testflussigkeit uber ein 45 ji-Filter abgesaugt und 25 
hinsichtlich der aus der Saugunteriage migrierten Anteile untersucht Verwendet man dest Wasser als Testflus- 
sigkeit, so ergeben sich die migrierten Anteile aus dem Trockenruckstand der abgesaugten Wasserphase. 
Werden dagegen 0,2 %ige bzw. 0,9%ige wSBrige Kochsalzldsungen als Testflussigkeit eingesetzt, so ist von dem 
Trockenruckstand der Natriumchloridgehalt abzuziehen, urn den Migrationswert zu erhaiten. Die Ergebnisse 
werden als mg Migrat pro dm 2 oder pro g Saugunteriage angegeben. 30 

Messung der mikrobiellen Kontamination 

Eine Petrischale wird mit dem jeweiligen Saugkissen und einer Nahrbouillon beschickt Die Menge an 
Nahrbouillon ist so bemessen, daB sie von dem Saugkissen vollstandig aufgenommen wird. AnschlieBend wird 35 
bei 30° C f Or 48 h im Brutschrank inkubiert Zur Sichtbannachung mikrobiellen Wachstums wird die Bouillon mit 
Triphenyl tetrazolium chlorid (TTQ versetzt (2 Tropfen l%ige TTC-LBsung/9 ml Bouillon). TTC wird durch die 
mikrobielle Aktrvitat von einer farblosen Losung zu einer stark rGtlichen Farbung reduziert und kann somit als 
ein qualitatives MaB fur mikrobielle Aktivit&t herangezogen werden. 

Zur quantitativen Bestimmung der mikrobiellen Utigkeit mittels l%iger TTC-LSsung werden Teebeutel mit 4© 
und ohne Superabsorber mit Blut und Gewebewasser (Auftauwasser) eines kauflich erworbenen handelsubli* 
chen Suppenhuhns (tiefgekuhlt) inkubiert Der Teebeutel wird anschiieBend mit einem D unnschichtscanner 
(Desaga CA 60 Dunnschichtscanner) bei X«=435 nm vermessen und gegen eine weiBe Kieselgel DC-Platte 
verglichen, Das typische Auftauwasser enthalt ca. 10 4 Keime/mL Die erhaltenen relativen Peakhdhen werden 
zueinander in Beziehung gesetzt und als MaB fur die mikrobielle Aktivitat hinsichtlich der Keimzahlvermehrung 45 
(Tiefe der Rotfarbung) als auch der flachenhaften Ausbreitung (GroBe der rotge^rbten Flache) herangezogen. 

Die folgenden Beispiele zeigen den Aufbau einiger erfindungsgemSBer Saugunteriagen, die vorteilhaft niedrn 
gen Migrationswerte in Wasser und waBrigen Ldsungen und die antimikrobielle Wirkung. Weiterhin werden die 
Herstellung von in den Saugunteriagen vorteilhaft einzusetzenden Superabsorbern unter Verwendung der 
speziellen Vernetzerkombinationen beschrieben und die gunstige Eigenschaftskombination aus Retention, Ab- 50 
sorption unter Druck und loslichen Anteilen dargestellt 

Beispiel 1 

Es wurde eine saugfahige Einlage folgenden Aufbaues hergestellt: 55 
A: Obere und untere Deckfolie aus einem perforierten Poryethylenfilm mit 16 g/m 2 Hersteller Paramount 
Packaging, USA, 

B: Polypropylenfasera 3d, 64 mm Faseriange, 79 g/m 2 ,Typ 123 der Fa. HERCULES INC^Wflinington, USA, 
C: Superabsorbierendes Polymer gemaB Beispiel 5, 43 g/m 2 , in die B-Lage zwischen die Polypropylenfasern 
gleichmaBigeingestreut 60 

Der Kern der Einlage aus B + C hat die Abmessungen 76 x 127 mm, die Einlage selber miBt 89 x 140 mm und 
ist an den RUndern durch eine SchweiBnaht geschlossea 



Beispiel 2 

In Anlehnung an Beispiel 1 wurde eine saugf ahige Einlage hergestellt: 
A: Oberes und unteres Vlies aus Polypropylen, 17 g/m 2 , Hersteller Fa. SCOTT PAPER, Polypropylenfasern 
von der Fa. HERCULES INC, Wilmington, USA, 



65 
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yethylen mit 16 g/m 2 , jewefls fiber und unter der C-Schicht, 
C: Polypropylenf asern 3d, 64 mm Faserlange, 68 g/m 2 , Typ 123 der Fa. HERCULES INC, Wilmington, USA, 
D: Superabsorbierendes Polymer gemafl Beispiel 4, 42 g/m 2 gleichmaBig in die Polypropylenf asern der Schicht 
Ceingestreut 

Der Kern der Einlage aus B+C+D hat die Abmessungen 76 x 127 mm, die Einlage selber mifit 89 x 140 mm 
und ist am Rand geschlossen. 

Beispiel 3 

Es wurde eine saugfahige Einlage auf einer Produkdonsmaschine mit einer Geschwindigkeh von ca. 5,5 bis 
6,5 m/min hergestellt, der Aufbau ist wie folgt: 
A: Oberes und unteres Vlies aus Polyethyienterephthalat, 17 g/m 2 , 
B: Fasern aus Polyethyienterephthalat, 65 g/m 2 

C: Superabsorbierendes Polymer gemaB Beispiel 7, 50 g/ra 2 , in die B-Faserlage gleichmaBig eingestreut 
15 Die einzelnen Lagen wurden untereinander durch Nadelung mechanisch verbunden (needlepunched). 

Beispiel 4- 13 

ErfindungsgemaB einzusetzende superabsorbierende Polymere wurden nach der folgenden Richtrezeptur 
20 polymerisiert: 

In einem zylindrischen Kunststoffgefafi wird em Poiymerisationsansatz von insgesamt 1000 g zubereitet Dazu 
werden 280 g Acrylsaure fur Ansatze mh 28% WS bzw. 240 g Acrylsaure fur Ansatze mit 24% WS sowie die 
verwendeten Vernetzer, Comonomere und weitere Komponenten in vollentsalztem Wasser vermischt Unter 
Ruhren und Kuhlen wird mit 50%-iger Natronlauge bis zu dem in der Tabeile 1 angegebenen Neutralisations- 

25 grad (NG) teilneutralisiert Die Ldsung wird auf 7— 8°C abgekuhlt und mit Stickstoff solange durchperit, bis der 
Sauerstof fgehalt in der Monomerenlosung auf einen Wert von unter 0,2 ppm abgesunken ist AnschlieBend gibt 
100 ppm Azo-bis(2-amidinopropan)dihydrochlorid geldst in 10 g VE- Wasser, 800 ppm Natriumpersulfat, geldst 
in 6 g VE-Wasser, 70 ppm Wasserstofferoxid (35%-ig) geldst in 1 g VE-Wasser hinzu. Danach wird die Polymeri- 
sation durch Zugabe von 9 ppm Ascorbinsaure geldst in 2 g Wasser gestartet, worauf eine deutliche Tempera- 

30 turerhdhung eintritt Nach Beendigung der Polymerisation wird der gelartige Polymerblock zerkleinert, gewdlft 
und getrocknet Das Polymer wird anschlieBend gemahlen und auf die Konuraktion 150—800 p. abgesiebt 



35 



45 



50 



55 



60 



65 



10 



DE 196 45 240 Al 



t 



g £ 








o 

vn 


o 

CI 
CN 


o 
o 

CO 


O 




o 

ON 


o 

CN 


SG 
[sec] 




oo 

<N 


CN 
cn 












cn 
cn 




1 


vo 

CN 


OO 

n 






at 

o 
cn 


a 


cn 
cn 
CN 


CN 


vo 

a" 


VO 
CO 
CN 




00 






CN 




o\ 


°i 




ON 


ON 


i i 


o 

on 


cn 


CN 


o 

a" 


CN 

o\ 


cn 
o\ 


*— < 

OV 
1—1 


cn 

«k 

CN 
CN 


CN 

o 

CN 


ON 


8 1 


Ik 

oo 


•k 

OO 

CN 


«k 

vq 

CN 


CN 


on 

a 


VO 


•k 

CN 


CN 

yo 

CN 


vo* 
CN 




AAIOEO 
MA 


o 


o 


o 




oo 
O 








VO 
o 


oo 
CD 


PEG400 
DA 




















1 
< 
1 


PE5EO 
TA 
















o" 






TMP3EO 
TA 














vo 
o 








TMPTA 








flk 

o 




o 






«n 
o 




TAA 


*n 
o 


<n 
m 

■k 

o 


vn 


cn 
o 


cn 

•* 

o 


m 


cn 
o 


cn 
o 


cn 
o 




cn 

O ! 


g 


o 
oo 


o 


£ 




o 




o 

TT 


vo 


o 
<n 


§ ■ 




oo 

CN 


oo 

CN 


00 
CN 


oo 
CN 




00 
CN 


00 
CN 


OO 

CN 


oo 

CN 


a i 


GO 


A 


in 

m 


vo 




00 


OA 
CO 


o 


n 


CN 


3 E 



3 



i 
i 

1? 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



50 



Vergleicfasbeispiele 1—6 

Entsprechend der Rezeptur von Beispiel wurden Polymerisate mit 28% WS unter Verwendung der in TabeQe 
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2 angegebenen Vernetzer hergestellt VI enthait iedigiich 300 mg. Natriumperoxodisulfat und zusatzlich 
0,4 Gew.% Natriumcarbonat V2 enthait kein WasserstofTperoxi& V3 wurde mit 600 mg Natriumperoxodisulfat 
hergestellt Die Ergebnisse machen deutlich, dafi Superabsorber, bet denen die eingesetzten Vemetzermengen 
aufierhalb der erfindungsgemaBen Grenzen bzw. auBerhalb der erfindungsgein&Ben Zusammensetzungen lie- 
gen, die gef orderten Qsap <tf- Werte nicht aufweisen. 
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VergleichsbeispieI7 

In diesem Beispiel ist ein Superabsorber mit einer Menge N,N-Methyleiibisacryiamid veraetzt, wie sie in den 
AusfQhrungsbeispielen der US 4 677 174 eingesetzt wird. Derarng gering vernetzte Absorber werden in der 
EP 562 846 Al fur den Einsatz in Saugunterlagen fur Lebensmittei beschrieben. 

In Anlehnung an den Ablauf des erftndungsgemaBen Beispiels 4 werden 280 g Acryisaure mit aquimolaren 
Mengen Natronlauge und Ammonhimhydroxid zu 90% neutralisiert und mit 26,5 mg N,N-MethylenbisacTyta- 
mid (0,009 Gew.% auf Acryisaure) als Vernetzerkomponente polymerisiert 

Das Porymerisat ist schlecht veraetzt und weist auBerordentlich hohe losliche Anteile von 74 Gew.% auf, die 
fur einen Einsatz in Saugunterlagen fur Lebensmittei nicht akzeptabel sind. 

Beispiel 14 

Der erfindungsgemaBe Superabsorber aus Beispiel 5 wird einer Nachvernetzungsreaktion unterzogen, wo- 
durch die Eigenschaften des Absorbers bei der Flussigkehsaufnahme unter Druck, insbesondere unter hohem 
Druck (AAP 0,7) deutlich verbessert werden. 100 g des auf 150 bis 800 |i abgesiebten Polymeren werden unter 
kraftigem Durchmischen mit einer Losung aus 0^ g Ethylencarbonat, 2 g VE-Wasser und 4 g Azeton vermischt 
und anschlieBend fur 25 Mmuten in einem Ofen auf eine Temperatur von 180°C erhitzt Tabelle 3 zeigt die 
Eigenschaften des Superabsorbers vor und nach der Nachvernetzung. Die Verbesserung des Quotienten Qsap 
fur den nachvernetzten Superabsorber ist unverkennbar. Die mit solchen Superabsorbern gefQllten Saugunter- 
lagen eignen sich insbesondere fur die sichere Verpackung schwerer LebensmitteL 
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Beispiel 15 

In Anlehnung an die Polymerisationsvorschrift der Beispiele 4— 13 wird ein erfindungsgemaB zu verwenden- 60 
der Superabsorber mit der MaBgabe hergesteilt, daB bei einer WS von 28 Gew.% und einem Neutralisations- 
grad von 40% fQr die Vernetzung 0,3 Gew.% Triallyiamin und Qfi Gew.% PE5EOTA verwendet werden und daB 
das entstandene Polymer anschlieBend gem&B Beispiel 14 mit Ethyiencarbonat nachvernetzt wird. Die Eigen- 
schaften sind wie folgt: TB = 213 g/& AAP 0,3 = 24 J g/g, AAP 0,7 = 20,5 g/g, LA « 13 Gew.%, Qsap 03 « 
24AQsapo7«223. 65 
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Beispiel 16 

In Anlehnung an. die Polymerisationsvorschrift der Beispiele 4- 13 wird ein erfindungsgemaB zu verwenden- 
der Superabsorber bei einer WS von 28 Gew.% und einem Neutralisationsgrad von 55% mit der MaBgabe 
hergestellt, daB 5 Gew. % Acryisaure gegen Acrylamidopropansulfonsaure getauscht werden. Nachf olgend wird 
der Absorber entsprechend der Versuchsbeschreibung zu Beispiel 14 mit Ethylencarbonat nachvernetzt Der 
Absorber weist die folgenden Egenschaften auf : TB - 23 g/g, AAP 03 « 25 g/g, AAP 0,7 = 20,5 g/g, LA - 
1,5 Gew.%, Qsapo3 « 32, Qsapoj - 29. 

Beispiel 17 

In Anlehnung an die Polymerisationsvorschrift der Beispiele 4- 13 wird ein erfindungsgemaB zu verwenden- 
der Superabsorber bei einer WS von 28 Gew.% und einem Neutralisationsgrad von 55% mit der MaBgabe 
hergestellt, daB als Pfropfgrundlage zusatzlich 1 Gew.% teilverseifter Polyvmylalkohol Typ Mowiol 5/88 (Fa. 
Hoechst AG, Deutschland) in der zu polymerisierenden Monomennischung vorhanden ist Nachfolgend wird 
der Absorber entsprechend der Versuchsbeschreibung zu Beispiel 14 mit Ethylencarbonat nachvernetzt Der 
Absorber hat die folgenden Eigenschaften: 

TB - 24,4 g/g, AAP 03 = 26 g/g, AAP 0,7 « 22 g/g, LA « \J Gew.%, Qsapo3 - 29A Qsapoj « 27,3. 

Vergleichsbeispiele 8— 1 1 

Die Eigenschaften handelsublicher Superabsorber, die fur die Verwendung in Saugunterlagen f Or Lebensmit- 
tel angeboten werden, wurden bestimmL Die Angaben befinden sich in der Tabelle 4. 

TabeUe4 



Ver- 
gleich 


Absorber 


TB | 


AAP 0,3 
[g/g] 


LA 

[Gew.%] 


QSAP0.3 


SG 
[sec] 


V8 


SanwetIM 1000 
#1 


49,0 


7,0 


5,2 


10,8 


31 


V9 


SanwetIM 3900 
#2 


33,5 


13,0 


5,1 


9,1 


32 


V10 


SanwetIM SOOOS 
#3 


31,0 


20,0 


6,6 


7,7 




Vll 


Salsorb90P 
#4 


26,5 


24,0 


8,1 


5,9 


22 



#4: Superabsorber aus vernetztem Polyacrylat der Fa. Allied Colloids Ltd. 



Die untersuchten Superabsorber fur handelsubliche Saugunterlagen erfOllen nicht die erfindungsgemaBen 
Anf orderungen an den Quotienten Qsap 03. 

Beispiel 18 

Es werden Saugunterlagen mit einem Gesamtgewicht von 0,59 g, bestehend aus Teebeuteln (lOOinmx 
100 mm = 1 dm 2 ) mit einer FQllung aus 0,2 g Superabsorber des Beispiels 6 bzw. des Vergleichsbeispiels 1 
hergestellt und entsprechend der Methode fur die Migratioiisbestimmung in destflliertem Wasser und in 
0,2%iger Kochsalzlosung untersucht Die Ergebnisse in TabeUe 5 machen deutlich, daB nur die erfindungsgema- 
Be Saugunterlage mit einem Superabsorber aus Beispiel 6 mit Qsap 03 = 47,5 die erfindungsgemaB geforderten 
niedrigen Migrationswerte von <> 15 mg/g Saugunterlage erreicht Die Saugunterlage nut dem Absorber aus 
demVergleichsbeispielVUdereinQsAPOJ = 4,7 aufweist, zeigt uiibefriedigend hohe Migrationswerte. 
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Beispiell9 65 

Es werden Saugunterlagen mit einem Gesamtgewicht von 0,59 g, bestehend aus Teebeuteln (100 mm x 
100 mm « 1 dm 2 ) mit einer FOllung aus 0£ g Superabsorber des Beispiels 6 bzw. des Vergleichsbeispiels 1 
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hergestellt und entsprechend der Methode fur die Migrationsbestimraung in 80 ml Q£%iger Kochsalzldsung 
untersucht Die Ergeboisse zeigen die Oberlegenheit der erfindungsgemlBen Saugunteriagen bez&glich gering- 
ster Migrationswerte. 
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TabeHe6 




10 


Superabsorber 
aus Beispiel 


Menge an Test- 
fiussigkeit 


Migrationswcrt 
[mg/am bzw. mg/g 
Saugunterlage] 


15 


B6 


80ml0,9%ige 
NaO-Lsg. 


9,1 bzw. 15,0 




VI 


80ml0,9%ige 
NaCl-Lsg. 


20,2 bzw. 34,2 



Vergleichsbeispiel 12 

Es wurden handelsubliche Saugunteriagen fur Lebensmittel hinsichtlich ihrer Migrationseigenschaften in 0,2 
und 0,9%iger Kochsalzlosung untersucht Die Produkte welsen gegenuber denen der Erfindung eine deutlich 
hohere Migration auf. 

Messungen in dest Wasser waren nicht mdglich, da die Saugunteriagen durch die gequollenen Absorbertefl- 
chen zum Platzen gebracht wurden. 
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Vergleichsbeispiel 13 

45 

Aus der Saugunterlage THERMAFREEZE wird der darin enthaltene Superabsorber isoliert uhd seine Eigen- 
schaf ten werden bestimmt TB = 24,5 g/g, AAP 03 - 19 5 g/g, LA » 2,4 Gew.%, Qsap 03 — 183. Bezuglich der 
erfindungsgemaBen Anforderungen Hegen die Migrationswerte deutlich flber dem Grenzwert von 15 mg/g und 
der Qsap 03 des verwendeten Superabsorbers unter dem Grenzwert von 20. 

50 

Vergleichsbeispiel 14 

In einer sterilen Petrischale wird ein nicht steriler Pappteiler (handels&blich als Lebensmittelunterlage) mit 
18 ml steriler Caso-BouiHon getrankt und 48 h bei 30° C inkubiert Ergebnis: Auf dem Pappteiler wachsen 
Bakterien, erkennbar an einer Schleimbildung und am intensiven Geruch bakterieller Zersetzungstatigkeit 55 

Vergleichsbeispiel 15 

In einer sterilen Petrischale werden 18 ml steriler Caso- Bouillon 48 h bei 30°C Inkubiert Ergebnis: In der 
Bouillon sindweder Bakterien noch Pike nachweisbar. eo 

Vergleichsbeispiel 16 

In einer nicht sterilen Petrischale werden 18 ml steriler Caso- Bouillon 48 h bei 30° C inkubiert 
Ergebnis: In der Bouillon wachsen Bakterien und Schimmelpilze, erkennbar an der TrQbung der Bouillon und am 65 
intensiven Geruch bakterieller Zersetzungstatigkeit 
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BeispieI20 

Teebeutel ohne und mit Superabsorber nach Beispiel 5 (0,5 g/dm 2 ) wurden in eine Pctrischale von 20 cm 
Durchmesser gelegt und entsprechend den in der folgenden Tabelle unter Inkubation genannten Bedingungen 
unterworfen. Die Inkubation selbst erfolgte fur 24 him Brutschrank bei 37° C Eine zusatzliche Kontamination 
durch Keime erfolgte nicht Wie in dem Kapitel uber die Prufmethoden berehs dargestelh, erfolgte die Messung 
der mikrobiellen Akthdtat nach einem dunnsduchtchromatographischen Verfahren bei dem die Angabe der 
reiativen Peakhohen mit der Keirazahl korreiiert Es wird deutlich, daB die Verwendung des erfindungsgemaBen 
Polymers im Teebeutel ursachlich fQr die rapide Abnahme mikrobiener Aktivitat verantwortlich ist: 

Tabelle 8 



Versuch 


Inkubation 


relative 
Peakhohe 


A 


Teebeutel ohne Polymer 

Zugabe von 5 ml Auftauwasser und Zu- 

gabe von 2 Tropfen TTC-L6sung 


5626 


B 


Teebeutel mil Polymer 
Zugabe von 5 ml Auftauwasser und Zu- 
gabe von 2 Tropfen TTC-L6sung 


745 


C 


wie B, jedoch ohne Inkubation im Brut- 
schrank, sondem sofortige Messung 


728 



Beispiel21 

In einer sterilen Petrischale wird ein nicht steriles, superabsoberhaltiges (Beispiel 6, 0,5 g/dm 2 ) Zellulosevlies 
mit 18 ml steriler Casein-Sojamehlpepton-Bouiflon (Caso- Bouillon), der 4 Tropfen l%ige TTC-Losung zuge- 
setzt wurden, getrankt und 48 h bei 30°C inkubiert Ergebnis: Auf dem Vlies and ledigiich zwei rote Baktenen- 
kolonien erkennbar, Eine Geruchsveranderung aufgrund bakterieller Zersetzungstatigkeit ist nicht wahraehm- 
bar* 

En Vergleichsversuch mit absorberfreiem ZeQulosevlies zeigt bakterielles Wachstum, ersichtlich an der 
kraftigen Rotf arbung des ganzen Vlieses und durch einen intensiven Geruch aufgrund bakterieller Stoffwechsel- 



Patentanspruche 

1 . Absorbierende Einlage fur Verpackungen, bestehend aus einer oberen und einer unteren Deckschicht und 
einem waflrige Flussigkeiten absorbierenden, absorbierende Polymere enthaltenden Kern, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die absorbierenden Polymere ein Qsap 03 von mindestens 20, vorzugsweise mindestens 
30 und besonders bevorzugt von mindestens 40 aufweisen, und daB ohne Zusatz biozider Stoffe mikrobielles 
Wachstum verhindert und Geruchsbildung unterdruckt wird. 

Z Absorbierende Einlage nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die obere und untere Deckschicht 
aus Kunststoff- oder Zellulosefolien bzw. Geweben bzw. Vliesen besteht und daB zumindest ein Teil der 
Deckschichtfolie aufgrund von Perf orationen durchlassig fur Wasser oder wSBrige Flussigkeiten ist 
3. Absorbierende Einlage nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der absorbierende Kern aus 
Vlies oder Gewebe besteht, in dem die waBrige Flussigkeiten absorbierenden Polymere verteilt und 



4. Absorbierende Einlage nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die absorbieren- 
den Polymere aus teuneutralisierten, monoethylenisch ungesartigten Sauregruppen tragenden Monomeren, 
gegebenenf alls weiteren, damit oopolymerisierbaren Monomeren sowie gegebenenfalls als Pfropfgrundla- 
ge geeigneten Polymeren und aus Vernetzern auf gebaut sind 

5. Absorbierende Einlage nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die ungesitugten 
Sauregruppen tragenden Monomeren aus der Gruppe AcryfeSure, Methacrybiure, Vmylessigsaure, Vinyl- 
sulfonsaure, Methallylsulfonsaure und 2- Aoylainido-2-methylpropansulfonsaure ausgewahlt sind. 

6. Absorbierende Einlage nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das absorbieren- 
de Porymerisat 0 bis 40 Gew. % weitere Comonomere aus der Gruppe Vuiylpyrrolidon, Hydroxyethylacry- 
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lat und Vinyiacetamid einpolymerisiert enthalt 

7. Absorbierende Einlage nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet da£ das absorbieren- 
de Polymerisat bis zu 30 Gew.% wasserlosHcher Polymere als Pfropfgnmdlage, vorzugsweise Polysacchari- 
de und/oder Polyvinylalkohol enthalt 

8. Absorbierende Einlage nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB die absorbieren- 
den Polymere rait einer Vernetzerkombination aus einem Vernetzer vom Typ A mit wenigstens einem 
weiteren Vernetzer vom Typ B oder Typ C erhaiten worden sind, wobei der Typ A aus Di- und/oder 
Triallylamin, der Typ B aus (Meth)acrylatesteni von Poryolen und der Typ C aus (Meth)acryiatestern 
alkoxylierter (Meth)allyIaIkohole besteht 

9. Absorbierende Einlage nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB die absorbierenden Polymere mit 
einer Verne tzerkombination hergestellt worden sind, die aus 

L 0,05 bis 03 Gew.%, vorzugsweise 02 bis 0,6 Gew.% Vernetzer vom Typ A, 
0,05 bis 1,4 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gew.% Vernetzer Typ B und optional 
0 bis 0,5 Gew.% Vernetzer vom Typ C, 
oder aus 

IL 0,05 bis 03. vorzugsweise 03 bis 03 Gew.% Vernetzer vom Typ A, 

0,05 bis 13 Gew.%, vorzugsweise 0,4 bis 03 Gew.% Vernetzer T^p C und optional 

0 bis 03 Gew.% Vernetzer vom Typ B, 

besteht, mit der MaBgabe, daB die Gesamtkonzentration der Vernetzer bezogen auf die eingesetzten 
Monomeren bei 0,7 bis 2,0 Gew.%, vorzugsweise bei 03 bis 13 Gew.% liegt 

10. Absorbierende Einlage nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die absorbierenden Polymere mit 
einer Verne tzennischung hergestellt worden sind, die Diallylaniin und/oder Triallylamin als Vernetzertyp A, 
Trimethylolpropan-oxethy!at-(meth)acrylsaureester und/oder der Glycerin-oxethylat-(meth)acrylsaure- 
ester und/oder der Pentaerythrit-oxethyiat^meth)acryb§ureester und/oder PolyethylengIykol-a,cD- 
di(meth)acrylsaureester vom Vernetzertyp B und (Meth)allylpoIyethylengiykol^meth)acrylsaureesteT vom 
Vernetzertyp C mit der MaBgabe enthalt, daB in der Vernetzerkombination neben dem Typ A mindestens 
einer vom Typ B oder C verwendet wird 

11. Absorbierende Einlage nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das absorbie- 
rende Polymerisat an der Oberflache mit einem Nachvernetzer vernetzt wurde und diese Nachvernetzung 
gegebenenf alls mehrfach wiederholt wurde. 

12. Absorbierende Einlage nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das absorbierende Polymerisat 
an der Oberflache mit einem Nachvernetzer aus der Gruppe der Polyole, Polyepoxide, Polyamine oder 
Alkylencarbonate vernetzt wurde. 

13. Absorbierende Einlage nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die absorbie- 
renden Polymere eine Retention von mindestens 22 g/g, vorzugsweise 25 g/g und besonders bevorzugt von 
mindestens 28 g/g aufweisen. 

14. Absorbierende Einlage nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die absorbie- 
renden Polymere eine Absorption unter Druck (AAP 03) von mindestens 15 g/g, vorzugsweise mindestens 
19 g/g und besonders bevorzugt von mindestens 22 g/g aufweisen. 

15. Absorbierende Einlage nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die absorbie- 
renden Polymere ldsliche Anteile von hdchstens 33» vorzugsweise hdchstens 23 and besonders bevorzugt 
von hdchsten 13 Gew.% aufweisen. 

16. Absorbierende Einlage nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB die Migrations- 
werte des absorbierenden Polymeren 15mg/& vorzugsweise lOmg/g und besonders bevorzugt 5mg/g 
absorbierende Einlage nicht Uberschreiten. 

17. Verfahren zur Herstellung einer absorbierenden Einlage aus einer oberen und einer unteren Deck- 
schicht und einem waBrige Fhlssigkeiten absorbierenden, absorbierende Polymere enthaltenden Kern, 
dadurch gekennzeichnet, daB die verwendeten absorbierenden Polymere ein Qsap <u von mindestens 20, 
vorzugsweise mindestens 30 und besonders bevorzugt von mindestens 40 aufweisea 

18. Verfahren zur Herstellung einer absorbierenden Einlage nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
daB die absorbierenden Polymere aus Vernetzern und teilneutralisierten, monoethylenisch ungesattigten 
Sauregruppen tragenden Monomeren, gegebenenfalls weiteren, damit coporymerisierbaren Monomeren 
sowie gegebenenfalls als Pfropfgrundlage geeigneten Polymeren aufgebaut sind. 

19. Verfahren zur Herstellung einer absorbierenden Einlage nach den Anspriichen 17 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, daB die absorbierenden Polymere mit einer Vernetzerkombination aus einem Vernetzer 
vom Typ A mit wenigstens einem weiteren Vernetzer vom Typ B oder Typ C hergestellt worden sind, wobei 
der Typ A aus Di- und/oder Triallylamin, der Typ B aus (Meth)acrylatestern von Polyolen und der Typ C aus 
(Meth)acrylatestern alkoxylierter (Meth)allylalkohole besteht 

20. Verfahren zur Herstellung einer absorbierenden Einlage nach einem der Ansprflche 17 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, daB die absorbierenden Polymere mit einer Vernetzerkombination hergestellt worden 
and, die aus 

L 0,05 bis 03 Gew.%, vorzugsweise 0£ bis 0,6 Gew.% Vernetzer vom Typ A, 
0,05 bis 1,4 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gew.% Vernetzer Typ B und optional 
0 bis 03 Gew.% Vernetzer vom TVp C, 
oder aus 

n 0,05 bis 03. vorzugsweise 03 bis 03 Gew.% Vernetzer vom Typ A, 

0,05 bis 13 Gew.%, vorzugsweise 0,4 bis 03 Gew.% Vernetzer Typ C und optional 

0 bis 03 Gew.% Vernetzer vom Typ B> 
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besteht, mit der MaBgabe, daB die Gesamtkonzentration der Vernetzer bezogen auf die eingesetzten 
Monomeren bei 0,7 bis 2fi Gew.%, vorzugsweise bei 0,9 bis 1,5 Gew.% liegt 

21. Verwendung der absorbierenden Einlage nacb einem der AnsprOche 1 bis 12 in Lebensmittelverpackun- 
gen, als Eisersatz und als Auslaufschutz in Transportverpackungen. 
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Publication Title: 

Fluid-absorbing polymers, processes used in their production and their 
application 



Abstract: 

The present invention relates to superabsorbent cross-linked polymers for watery 
liquids, which are built-up of partially neutralized monomers having 
monoethylenlcally unsaturated acid groups, optionally further monomers 
copolymerizable therewith, as well as polymers optionally suitable as graft basis, 
and which can be manufactured by using a cross-linker/monomer combination of 
CH2=CHR6-CO-(OCHR3-CHR3)zO-CH2-CHR6=CH2 

CH2=CHR6-R5-(OCHR3-CHR3)vOR4 R1-[0(CHR3-CHR30)u-CO-R2]x, and/or 
di- or triallylamine and/or bisacrylamidewith R1: multivalent C2-10-alkyl, R2: 
linear or branched C2-10-alkenyl, R3: H, CH3, C2H5, R4: H, linear or branched 
C1-10-alkyl, R6: CO, CH2R8: H, CH3x: 2-6 u: 0-15 V: 1-45 z: 3-20 As compared 
with the state of the art, the polymers according to the present invention have an 
improved combination of the properties retention, liquid absorption under 
pressure at 63 g/cm2 and soluble contents, moreover, they have an Increased 
permeability of the gel layer for watery liquids, a high suction rate, and a high 
swelling pressure. The polymers are used as absorbents for water and watery 
liquids in constructions for the absorption of body fluids, In electricity or 
light-conducting cables, and in plant raising. 
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